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理论与计算化学是一门应用量子力学和统计力学
研究化学问题的化学分支学科.以 1998年沃尔特 库
























































( VBPCM)和价键溶剂化模型方法( V BSM) ,以及新的
高等级价键计算方法 价键组态相互作用方法








模型( SM)方法发展了 VBSM 方法[ 4] . VBSM 方法将
从头算价键理论方法与 SM 方法相结合, 应用价键密




















计算精度下降低计算量. 其基本思想是在 VBSCF 计














仅可以方便地与 Gaussian和 GAMESS 软件包联用,








, 其中 m 为基函数
的个数.应用新方法非正交轨道的行列式矩阵元的计







式.与现有的其他 VBSCF 优化算法相比, 新方法简化





















了拓扑分析.研究结果表明, C5H 6 分子的桥键具有较
大的共振能;并且在成键区域,电子密度值很小.因此,










的量子力学( Q M)与分子力学( MM )组合方法( QM/
MM ) ,既保留了 QM 的精确性又利用了 MM 的高效
性,在复杂体系的计算模拟研究中获得了广泛应用.虽
然 QM/ MM 方法研究已取得重要进展,但仍然面临许
多挑战:如何更好地解决 QM 与 MM 的边界问题; 可
极化分子力场; 合理描述 QM 和 MM 区域间的电荷转
移及介质分子的输运等仍然是目前 QM / MM 方法研
究的重点.
近年来,我们应用 QM/ MM 计算方法, 深入地研
究了生物氨通道输运 NH 3 / NH 4 + 的机理和动力学性
质、甲基转移酶催化氨基酸甲基化和酶活性抑制机理、
固氮酶活性位的结构特征、磷酸葡萄糖异构酶
( Pf PGI)和鼠李糖异构酶( L RhI)催化醛糖 酮糖异构
化机理、组蛋白去乙酰化酶和嗜热菌蛋白酶锌配位结
构特征及其催化机理等[ 9 15] . 计算模拟证实, 生物氨通






到 Asp160( - CO 2 - 基团)是通过两个水分子的氢键链
分步实现的, 对应的能垒约 41. 868 kJ/ mol. 水合
NH 4 + 进入通道入口被周围芳环残基离子 相互作用
稳定在第一结合位, 该过程的活化能为 12. 979 kJ/
mol. 随着 NH 4 + 质子转移, 通道入口打开 ( 残基
Phe107 和 Phe215) , NH 3 随即通过疏水的通道.
Pf PGI和 L RhI酶催化醛糖 酮糖互变异构都是
通过两性离子中间体机制来实现的, 亦即经由质子转
移和氢负( hydr ide)转移来实现醛糖 酮糖的可逆互变
异构. 位于 Pf PGI 酶活性口袋底端的保守残基
Ty r99, T yr52, T yr160, T hr 71, Thr85 和 Gly87, 通
过与底物间形成复杂的氢键网络, 限制底物处在一个
利于反应进攻的构象. 金属 Zn 主要起着结构上的作
用,将底物和重要残基关联起来,通过构建一条稳定的
氢键水链,使得底物与溶剂间可以进行氢交换. 对于
L RhI酶催化反应, Zn 1位配位结构上的细微差别和
底物 4、5、6 位周围氢键网络的差异与不同底物相对
活性密切相关.
通过 ab ini tio QM/ MM MD 模拟比较,我们预测
了 TLN 和 HDAC8两种水解酶在 Zn 配位结构上的
差异性及其配体的快速交换的动态配位结构特征[ 16] .
针对 HDAC8催化 C N 水解反应, 我们提出了一个
质子穿梭机理. 结果表明, 在反应态时, H is142 和
His143残基都应该是单质子化的(中性) ,在反应决速
步最初的亲核进攻中, H is143残基作为一个广义碱接
受与 Zn 配位水提供的质子, 接下来的质子转移和
C O键的耦合导致 C N 键的解离. 突变计算分析显
示,靠近活性区域离 Zn 大约 0. 7 nm 的 K + , 可以影响
Zn2+ 与底物间的配位作用, 它通过调节 His143 残基






























































内嵌金属富勒烯电子结构规则, 包括: 1) 内嵌原子
(簇)向碳笼转移电子,使内嵌富勒烯具有 superatomic











这些内嵌金属富勒烯的最优结构应是 T i2 C2 @ C78、
Sc3C2@ C80和 Sc4C2@ C80 , 分别具有内嵌的 C2 q- ( q=


























S2 I4 2+ 和高压 相 O2 固体 ( O2 ) 4 结构基元中的双重
和四重类过渡态同芳香性; 3) 环状 X8 2+ ( X= S, Se)
和 1, 5 diphosphadithiatet razocine化合物中的双叶同




































维 H+ H 2 反应的计算,我们发现该理论能够非常准
确地描述低温隧道到高温反应(全温度范围内误差小
于 20% ) ,目前还没有一种其他近似方法能够给出如
此好的结果.由于量子瞬子理论仅涉及到描述热平衡






伞形取样技术, 我们研究了气相化学反应 SiH 4+ H




hopping ( SH ) 技术, 又称混合量子 经典动力学




















验结果.为了克服 Mar cus理论的缺陷, 人们利用 QM
微扰理论得到了严格的研究电子转移的量子力学公
式 Bixon Jo rtner 理论. 平行于 Mar cus半经典近似方
法,各种 QM 和混合的量子 经典力学方法也得到了很
大的发展,如用于研究 Spin bo son 模型的费曼路径技
术和约化密度矩阵方法,低温量子 Zusman方程, 各种






原因,我们提出了两个新的理论: 量子 Kr amers like
理论 和改进的 Sum i M ar cus理论 .为了考虑分子核
运动的隧道效应,我们利用发展的非绝热跃迁几率的
R matr ix 技术和已有的 Zhu Nakamur a公式得到了一
个简单且准确的覆盖各种条件下的电子转移速率公




4. 4 考虑 non Condon效应的电子转移理论
随着 Condon近似下各种电子转移理论的不断发
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在着一些严重的缺陷. 如: 1) 计算误差随体系的增大




力及 堆栈,这制约了 DFT 在生物体系中的运用,
等等.我们分别从泛函发展和模型校正两方面入手,同








了 XYG3的基组效应, 发现随着基组从 6 311+ G( d,
p)开始, 持续增加极化与弥散函数, 直至达到最大的
6 311+ G( 3df, 3pd) , 泛函的精度不断改善并快速收
敛.其中, XYG3对于生成焓的计算几乎没有基组效
应,而计算键裂解能、反应能垒和非键相互作用的基组
依赖性也较小. 为此,我们针对一个稍小的基组 6 311
+ G( 2d, p)优化了 XYG3o 泛函,结果表明 XYG3o/ 6
311+ G ( 2d, p) 对于 G3/ 99 集的生成焓误差仅为
10. 718 kJ/ mol, BDE92/ 07 集的键能测试误差仅为
4. 898 kJ/ mol, NH TBH38/ 04集和 HTBH38/ 04集的
反应能垒测试误差为 4. 647 kJ/ mol, NCIE31/ 05集的
非键相互作用测试误差为 1. 675 kJ/ mol, 接近了
XYG3/ 6 311+ + G( 3df , 3pd)的精度. 我们还检验了
FC 和 SAC方法对于 XYG3泛函中 PT2 项的加速情







模型 X1s.自旋变化量的引入, 使 X1s对于分子体系的
电子对内相关有更合理的描述, 有效地改善了自由基
和开壳层分子的计算精度, 进一步改善了 B3LYP 描
述键能的能力, 对于 92个键裂解能的预测误差降低至
5. 862 kJ/ mol ( B3LYP: 23. 027 kJ/ mol; X1: 10. 048
kJ/ mo l) .
核磁共振波谱计算的密度泛函理论方法研究主要
是通过系统的研究, 提高密度泛函对核磁共振波谱的
描述精度.在此基础上,进一步结合 QM / MM 方法,通
过进行具有足够精度的理论计算, 研究核磁共振与生
物大分子构型构象的关联.
此外,除了采用 Gaussian 程序中的 GIAO 方法,
我们也同时进行了基于 IGLO 方法的密度泛函方法的
研究和程序化工作. 目前程序化工作已经完成,初步的
研究表明在 IGLO 方法中饱受批判的 Malkin的能量
校正因子仅适用于特定的基组. 系统的基组方面的研
究表明 Malkin能量校正并不能提高计算精度. 同样
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Abstract: Chem istry is a basic subject o f science with a so lid and scient ifically methodolog ical theor y system. Wit h the rapid devel
opments of theor etical and computational chemistry , many chemists pay mo re and mo re intentions on this ar ea. The present article
br iefly rev iew s the r ecent prog ress of theo retical and computational chemistr y at home and abro ad, specially focused on t he cor re
sponding research team in X iamen University , invo lv ing the valence bond theo ry and computationa l methods, theo retical simulation o f
biolo gical systems and pho tochemistry of ex cited states, surface o f solids and nanoscale sy stems, developments of quantum dynamics
and density functional theory on molecules o f complex systems combined with r esear ch on theor y of nuclear magnetic r esonance. Our
research fields cover the developments of com putational chemistry theor ies and methods on complex sy st ems, engineer ing computa
t ional pro gr ams and the theo retical simulations fo r biolog ical science and mater ials science, and then the str ong points of the research
team of Xiamen Univer sity a re exhibit ed.
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